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Boschrefbung 

[0001] Die Erfindung betrifft flammgeschQtzte Poryesterformmassen, die Calcium- oder Aluminiumphosphinate ent- 
halten. 

s [0002] PoSymere werdan haufig dadurch flammfest gemacht, daft man diesen phosphorhaltige oder halogenhartige 
Verbindungen Oder Gemische davon zuselzt. Elnlge Polymere werden bei hohen Temperaturen, z.B. bei 250°C Oder 
hdheren Temperaturen verarbeitet. Aus diesem Grund eignen sich viele bekannle Flammhemmer nicht 10 r solche 
Anwendungen, weil sie zu fluchtig oder nicht ausreichend hitzebestandig sind. 

[0003] Alkalisalze von Phosphinsau ren sind thermlsch stabll und bereits ale flammhemmende Zusatze fur Polyester 
to vorgeschlagen (DE-A1-2 252 258). Sie mussen in Men gen bis zu 30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Teil 
elnen ungOnsilgen korrosionstordernden EinfluG auf die Verarbeitungsmaschinen. 

[0004] Weiterhin eind die Salze von Phosphinsauren mit einem Alkatimetall oder einem Metall aus der zweiten oder 
dritten Haupt- oder Nebengruppe des Periodensyslems zur Hersteliung flammwidriger Pofyam id-Form masse n einge- 
setzt worden, Ins be sonde re die Zinksalze (DE-A1-2 447 727). Schwerentflammbare Thermoplaste lassen sich auch 
?5 hsrstellen durch den Einsatz der genannten Phosphinsau resaize in Kombination mit Stickstoffbasen wie Melamin, 
Dicyandiamid oder Guanidin (DE-A1 -28 27 887). 

[0005] Eins weil ere grofte Klasse von Phosphinsau resalz en sind die polymsren Metallphosphinate. Disse slellen 
nichlionische Koordinationskomplexe dar und sind in organischen Losungsmitteln loslich. Sie sind aJs Flammschutz- 
komponenten geelgnet lOr halogenlerte aromatische Polymere sowie fOr Polyester (US 40 78 016; US 4180495), Po- 
20 |y amide (US 42 08 321 ) und Polyester/Potyamide (US 42 08 322). Nachteilig ist die im allgemeinen schwierige tech- 
nische Hersteliung dieser Metal Iphosphlnatpolymeren. 

[0006] Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden, da 8 Calcium- und Aluminiumsatze von Phosphin- oder Di- 
phosphinsauren elne ausgezeichnele flammenhemmende Wirkung in Polyester-Kunststoften zeigen, wahrend andere 
Metallsalze der gleichen Phosphin- oder Diphosphinsauren eine wesentlich schlechtere flammhemmende Wirkung 
25 ergeben. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist somit eine Polyesterformmasse, die ein Phosphinsau resalz der Formel (I) und/ 
oder ein Diphosphinsau resalz der Formel (II) und/oderderen Polymere 
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enlhatt, worin 

55 Ri, r2 (Xj-Ce-Alkyl. vorzugsweise C^C^AIkyl, linear oder verzwelgt, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n- 

Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl; Phenyl; 
R 3 Ci-C-jQ-Alkylen, linear oder verzwelgt, z.B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.- 

Butylen, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecyien; 
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Arylen, z.B. Phenylen, Nap hi hy I en; 

Alkylarylen, z.B. Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Bulyl-phenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naph- 
thylen, tert-Butyl-naphthylen; 

Arylalkylen, z.B. Phenyl-methylen, Phenyhethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 

5 

M Calcium-, AJuminium-lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 oder 3; 

x 1 Oder 2 

w 

bedeuten. 

[0008] Polyester sind Polymere, die wiederhoiende, Gber eine Eslergruppe verfoundene Einherten in der Polymer- 
kette enthalten. Polyester, die erfindungsgemaB eingesetzt warden konnen, sind beispielsweise in "Ullmann's encyclo- 
pedia of industrial chemistry, ed. Barbara Elvers, Vol. 21 A, Kapitel 'Polyesters' (S. 227-251), VCH, Weinheim-Basel- 
is Cambridge-New York 1 992" beschrteben, worauf ausdrucklich Bezug genommen wird. 

[0009] Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresalz*' SaJze der Phosphin- und Diphosphinsauren und 
deren Polymere. 

[0010] Die erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im wesent- 
lichen monomere Verbindungen. In Abhangigkeit von den Reaktlonsbedingungen kdnnen unter Umstanden auch po- 

20 lymere Phosphinsauresalze entslehen. 

[001 1] Qeelgnete Phosphlnsfiuren als Bestandteil der erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 
Dimethylphosphinsaure, Ethyl- methytphosphinsaure, Diethylphosphinsaure, Methyki-propyl-phosphinsaure, Methan- 
di(methylphosphinsaure), Ethan-1,2-(dimethylphosphinsaure), Hexan-1,6-di(dimethylphosphinsaure), BenzoM ^-(di- 
methylphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure, Diphenylphosphinsaure. 

25 [0012] Die Salze der Phosphinsauren gemaB der Erfindung konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 
Die Phosphinsauren werden dabei in waBriger Losung mit Metal Icarbonaten, Metal Ihydroxiden Oder Metalloxiden um- 
gesetzl. 

[0013] Die Menge des den Pofymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes der allgemeinen Formel I Oder des Di- 
phosphinsauresalzes der Formel II kann innsrhalb waiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 5 bis 30 
30 Qew.-%, bezogen aul das Polymer. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art des einge- 
setzten Phosphinsauresalzes ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. 

[0014] Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung kdnnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der ge- 
wunschten Eigenschalten In verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So kdnnen die Phosphinsaure- 
salze z.B. zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls 
35 erwunscht kdnnen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt werden. 

[0015] Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der 
Verarbeitung noch beeinfluBen sie den Herstellprozess der Polyesterformmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter 
Herslellungs- und Verarbeitungsbedingungen tOr Polymere nlcht flOchtig. 

[0016] Das Phosphinsauresalz kann in das Polymer eingearbeitet warden, indem beides vermischt und anschlieBend 
40 in elnem Compoundieraggregat (z.B. Zweischneckenextruder) das Polymer aulgeschmolzen und das Phosphinsau- 
resalz in der Polymerschmelze homogenisiert wird. Die Schmelze kann als Strang abgezogen, gekuhlt und granuliert 
werden. Das Phosphinsauresalz kann auch direkt in das Compoundieraggregat doslert werden. 
[0017] Es ist ebenso moglich, die flammhemmenden Zusatze einem tertigen Polyestergranuiat beizumischen und 
direkt aul einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder autzuschmelzen, zu granulieren und 
45 nach einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

[001 B] Der flammhemmende Zusatz kann auch wahrend der Polykondensation zugegeben werden. 
[0019] Den Einstellungen kdnnen neben den erfindungsgemaBen Phosphinsauresalzen auch Full- und Verstdr- 
kungsstoffe wie Glasfasern, Glaskugeln oder Mineralien wis Kreide zugesetzt werden. Daneben konnen die Produkte 
andere Zusatze wiezum Beispiel Stabilisatorsn, Gleitmittel, Farbmittel, Nucleierungsmittsl oder Antistatika enthalten. 
so [0020] Die erfindungsgemaBen flammfesten Polyester elgnen sich zur Herstellung von Formkorpem, Filmen, Ffiden 
und Fas em, z.B. durch SprrtzgisBen, Extrudieren oder Verpressen. 
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Beispiele 

1. Herstellung von Phosphinsauresalzen 
5 [0021] 

1.1 Herstellung des CaJciumsatzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

1630 g (1 5, 1 Mol) Ethyl-methylphosphinsaure warden in 3 1 Wasser geldst und 422,8 g (7,55 Mol) Caiciumoxid 
(unge!6schter Kalk) portionsweise unter lebhattem ROhren elngelragen in 1 ,5 Stunden, die Temperatur steigt auf 
to 75°C. Dann wird waiter Caiciumoxid eingetragen, bis eine in die Losung eingefuhrte pH-Elektrode pH = 7 anzeigt. 

Nun wird etwas Aktlvkohle zugegeben und 1 ,5 Stunden am ROckfluB gerOhrl und dann filtriert Das Filtrat wird zur 
Trockene eingedamplt und bei 1 20°C bis zu Gewichtskonstanz im \fekuum-Troc ken sen rank getrocknet. Man erhalt 
1920 g eines weiBen Pulvers, das bis 300°C nicht schmilzt Ausbeute 100 % der Theorie. 

is 1 .2 Hersteilung des Aluminiumsaizes der Ethyl-melhylphosphinsaure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyl-methylphosphinsaure werden in 6,5 I Wasser gelost und 507 g (6,5 Mol) Aluminlum- 
hydroxid unter lebhattem ROhren zugegeben, dabei wird auf 85°C erwarmt. Insgesamt wird 65 Stunden bei 80 - 
90°C geruhrt, dann wird aul 60° C abgekOhlt und abgesaugt Man erhalt nach Trocknung im Vakuum-Trocken- 
schrank bei 120°C bis zur Gewichtskonstanz 2140 g eines fefakdrnlgen Pulvers, das bis 300°C nicht schmilzt. 

20 Ausbeute: 95 % der Theorie. 

1.3 Herstellung des Calciumsalzes der Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure 

325,5 g (1,75 Mol) Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure werden in 500 ml Wasser gelost und 129,5g (1,75 Mol) 
Calciumhydroxid portionsweise unter lebhattem Ruhren in einer Stunde eingetragen. Dann wird einige Stunden 
25 bei 90 - 95°C geruhrt, abgekOhlt und abgesaugt. Man erhalt 335 g nach Trocknung im Vaku um-Trockensch ran k 

bei 150°C. Das Produkt schmilzt bis Jffi0°C nicht Ausbeute: 85 % der Theorie. 

1.4 Herstellung des Aluminiumsaizes der Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure 

334,8 g (1,8 Mol) Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure warden in 600 ml Wasser gelost und 93,6 g (1,2 Mol) 
30 Aluminlumhydroxid portionsweise unter lebhaftem ROhren in einer Stunde eingetragen. Dann wird 24 Stunden 

unter ROckfluB gehaiten und anschlieBend heiB abgesaugt und mil Wasser gewaschen. Man erhalt nach Trock- 
nung 364 g eines weiBen Pulvers, das bis 380°C nicht schmilzt. Ausbeute: 100 % der Theorie. 

1 .5 Herstellung des Calciumsalzes der Methyl-propylphosphinsaure 

35 366 g (3,0 Mol) Methyl-propylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser geldst und 84 g (1 ,5 Mol) Caiciumoxid 

portionsweise unter lebhaftem Ruhren eingetragen, dabei steigt die Temperatur auf 65°C. Nun wird bei dieser 
Temperatur gehaiten, bis eine klare Losung entsteht. Nun wird zur Trockene im Vaku urn eingedampft. Man erhalt 
nach Trocknung des ROckstandes bei 1 20°C Im Vaku um-Trockensch rank 364 g. Ausbeute: ca 85 % der Theorie. 

*o 2. Herstellung und Prufung von flammhemmenden Polyester 

[0022] Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden mil dem Polymeren vermischt und auf einem handelsublichen 
Zweiwellen-Compounder elngearbeitel. Bei glasfaserverstarkten Einstellungen wurden fur Polyester handelsubliche 
Glasfasem in die Schmelze dosiert. 
45 [0023] Die Massetemperaturen bei der Compoundierung betrugen bei Polybutytenterephthalai (PBT) ca 250 B C, bei 
Poiyethylenterephthalat (PET) ca. 270°C. 

[0024] Die Probekdrper wurden auf einer SprftzgleBmaschlne nach ISO 7792-2 hergestellt. 

[0025] An Probekorper aus jeder Mischung wurden die Brand kl ass e UL 94 (Underwriter Laboratories) an Probekor- 
pern der Dicke 1,2 mm bestimmt und ReiBfestigkeit und Bruchdehnung nach ISO 527 ermittelt. 
5o [0026] Nach UL 94 ergeben sich folgende Brandklassen: 

V-0 kein Nachbrennen langer als 10 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht groBer als 50 
sec, kein brennendes Abtropfen, kein vollstandiges Abbrennen der Probe, kein Nachgluhen der Proben langer 
als 30 sec nach Beflammungsende 

55 

V-1 kein Nachbrennen langer als 30 sec nach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammun- 
gen nicht grdBer als 250 sec, kein Nachgluhen der Proben langer als 60 sec nach Beflammungsende, Obrige 
Kriterien wie bei V-0 
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V-2 Zundung der Watte durch brennendes Abtroplen, Qbrige Krrterien wie bei V-1 

< V-2 erf fl lit nicht die BrandWasse V-2. 

2.1.1 Aus PBT und dem Calciumsalz der Ethylmethylphosphinsaure in verschiedenen Konzenlrationen wurden 
mit 30 % Glaslasern verstarkte Compounds ohne wertere Zusatze hergestellt, Prufkorper gesprltzt und mil folgen- 
dem Ergebnis gepruft: 



Konzentration Ca-Salz / % 


Brand klasse UL 94 


ReiGtestigkeit / Nmm' 2 


Bruchdahnung / % 


20 


V-0 


130 


2,4 


17,5 


V-0 


134 


2,7 


15 


V-2 


139 


3,0 


12,5 


< V-2 


140 


3,1 



2.1.2 Entsprechend mit dem Calciumsalz der Propylmethylphosphinsaure (Polymer. PBT): 



Konzentration Ca-SaJz % 


Brandklasse UL 94 V-0 


ReiBfestigkeit rM/mm 2 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


133 


2,2 



2.2 Wie bei Beispiel 2.1 .1 wurde mit dem Aluminiumsalz der Ethylmethylphosphinsaure verfahren (Polymer: PBT). 



Konzentration Al-Salz % 


Brandklasse UL 94 


ReiWesligkeit Nymm 2 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


115 


2.0 


17,5 


V-1 


120 


1,9 


15 


V-2 


130 


2,1 


12,5 


V-2 


135 


2,5 



Bei Zugabe von 20 % der phosphorhaltigen Verbindung wird die Brandklasse UL 94 V-0 elngestellt, bei 17,5 
% nur noch UL 94 V-1 erreicht 

2.3 (Vergleichsbeisplel) 

Es wird der EinfluB dee in der deutschen Anmeldung DE-A1-2 252 258 erwahnten Natriumsalzes der Ethyl- 
methylphosphinsaure auf die Flammtestlgkeit von PBT gezelgt 



Konzentration Na-Salz % 


Brandklasse UL94 


ReiBfestigkeit NAnm 2 


Bruchdehnung % 


30 


V-0 


40 


0,4 


20 


<V-2 


70 


1,0 


15 


<V-2 


93 


1,5 


10 


< V-2 


116 


1.7 
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Von dieser Verbindung sind 30 % erfordeiiich, um UL 94 V-0 zu erreichen; bei einer Konzentration von 20 % wird 
die Brandklasse UL 94 V-2 nicht mehr ertOllt. Die flammhemmende Wirkung dieser Verbindung 1st erheblich ge- 
ringerals die der in den Beispielen 1 und 2 erwahnten erfindungsgemaBen Verbindungen. Daneben ergeben sich 
im Vergleich zu den Einsleliungen mit den erfindungsgemaBen Verbindungen sehr niedrige RelBtestigkerten und 
Bruchdehnungen der gespritzten Prufkorper, die in der Praxis nicht akzeptabel sind. 

2.4 Bisher wurden Beispiele mil glasfaserverstarktem PBT angefuhrt. Beispiel 2.4 zeigt die Wlrksamkeil der be- 
anspruchten Verbindungen am Beispiel des Calciumsalzes der Ethylmethylphosphinsaure in unverstarktsm PBT. 
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Konzentration Ca-Salz / % 


Brandklasse UL 94 


Unverstarkt 


25 


V-0 


Unverstarkt 


20 


V-1 



Bei unveretarkten Produkten ist eine hohere Einsatzmenga im verglsich zu glasfaserverstarkten Einslellungan 
erforderllch, bei denen dor Polymerantell gerlnger ist. 

2.5 Beispiel 2.5 zeigi die Wirksamkeit der beanspruchten Verbindungen in unverstarktem und verstarktem PET 
am Beispiel das Calciumsalzes der Ethyimethylphosphinsaure. 
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Konzentration Ca-Salz % 


Brandklasse UL 94 


unverstarkt 


25 


V-0 


30 % Glasfasern 


30 


V-0 


30 % Glasfasern 


25 


V-0 


30% Glasfasern 


20 


V-0 



Patentanspruche 
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1. Poly esterform masse, die ein Phosphinsaurssatz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formal (II) 
unoYoder deren Polymere 
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R 1 , R 2 C^Cg-Alkyl, linear oder verzweigt; Phenyl; 

R 3 CT-C^-Alkylen, linear Oder verzweigt; Arylen; Alkylarylen; Arylalkylen; 

M Calcium-, Aluminium -Ion en; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 

x 1 oder 2 
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bedeuten. 

2. Polyesterformmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyester Polybutylenterephthalat oder 
Polyethylenterephthalat enthaJten 1st 

3. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Calcium- Oder AJuminiumsalze min- 
de8lens einer Phosphinsaure der Formel I Oder mindestens elner Diphosphinsaure der Formel II enthalten sind. 

4. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 30 Gew.-% von Phosphinsaure- 
salzen der Formel I und/oder von Diphosphinsaurssalzen der Fomnel II und/oder von deren Polymeren enthalten 
slnd. 



is 



5. Verwsndung von Phosphinsauresalzen der Formel I und/oder von Diphosphinsauresalzen der Formel II und/oder 
von deren Polymeren als Flammschutzmittel fur Poiyesterformmassen. 

6. Verwendung von Phosphinsauresalzen der Formel I und/oder von Dphosphinsauresalzen der Formel II und/oder 
deren Polymere als Flammschutzmittel fur Formmassen, die Polyethylenlerephthalat oder Polybutylenterephthalat 
enthalten. 
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Claims 

1 . A polyester molding composition which comprises a phosphinic acid salt of the formula (I) and/or a diphosphinic 
acid salt of the formula (II) and/or a polymer thereof 
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R 1 and R 2 

R3 

M 
m 
n 
x 



are Cj-Cg-alkyl, which is linear or branched; or phenyl; 

is C 1 -C 10 -alkylene, which is linear or branched; arylene; aikylarylene; or arylalkylene; 
is calcium or aluminum ions; 
is 2 or 3; 
is 1 or 3; and 
is 1 or 2. 



2. A polyester molding composition as claimed in claim 1 , which comprises polybutylene terephthalate or polyethylene 
terepnthalate as the polyester. 
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3. A polyester molding composition as claimed in claim 1 or 2, which comprises a calcium or aluminum salt ot at least 
one phosphinlc acid of the formula I or at least one dtphosphinic acid ot the formula II. 

4. A polyester molding composition as claimed in claims 1 to 3, which comprises 5 to 30 % by weight of a phosphinic 
5 acid sait of the formula I and/or of a diphosphate acid salt of the formula II and/or of a polymer thereof. 

5. The use of a phosphinic acid salt of the formula I and/or of a diphosphlnic acid salt of the formula II and/or of a 
polymer thereof as a flamep roofing agent for a polyester molding composition. 

w 6. The use of a phosphinic acid salt of the formula I and/or of a di phosphinic acid salt of the formula II and/or of a 
polymer thereof as a flameproofing agent for a molding composition which comprises polyethylene terephthalate 
or polybutylene terephthalate. 

*£ R oven di cat ions 

1 . Matiere a mouler a base ds polyester, qui contient un sel cfacide phosphinique de formula (I) et/ou un sal d'acide 
diphosphinique de formule (II) et/ou leurs potymores 
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dans lesquelles 

R 1 , R 2 signifient un alkyle en C-,-C 6 , lineaire ou ramifie; un phenyls; 

R 3 signifie un alkylene en Cj-Cjo, lineaire ou ramifie; un arylene; un alkylarylene; un arylalkylene; 
M signifie des ions calcium, aluminium; 

m signifie 2 ou 3; 

n signifie 1 ou 3; 

x signifie 1 ou 2. 

2. Matiere a mouler a base de polyestersuivant la revendication 1 , caracterisee en ce que du polybutyleneterephtalate 
ou du polyethyleneterephtalate est present en tant que polyester. 

3. Matiere a mouler a base de polyester suivant la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que des eels de calcium 
ou ©"aluminium d'au moins un acide phosphinique de formule (I) ou d'au moins un acide diphosphinique de formule 
(II) sont presents. 

4. Matiere a mouler a base de polyester suivant la revendication 1 a 3, caracterisee en ce que 5 a 30% en poids de 
sets d'acide phosphinique de formule I et/ou de sels d'acide diphosphinique de formule 1 1 et/ou de leurs poly me res 
sont presents. 

5. Utilisation de sels d'acide phosphinique de formule I et/ou de sels d'acide diphosphinique de formule II et/ou de 
leurs polymeres comme ignifugeant pour des matieres a mouler a base de polyester. 
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Utilisation de eels d'acide phosphinique da formula I at/ou da sets decide diphosphiniqua da formula II eVou da 
leurs polymeres comme Ignllugsant pour des matleres h mouler, qui contlennent du polyethyleneterephtalate ou 
du po lyb utyl enete rep hta late. 
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